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(54) Procede de fabrication du (meth) acrylate de-2(dimethylamino)-1-(dimethylaminomethyl) 
ethyle 

(57) Procede de fabrication d'un compose (I) suivant lequel on fait reagir un compose deformule (II) avec I'alcool 
(III). 

On conduit la reaction avec utilisation de I'oxyde de dibutyl etain comme catalyseur de transesterification. 
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Description 

[0001] La presente invention porte sur un procede de fabrication des composes de formule (I) : 
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CH 2 — L y ^CH 3 
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\ .CH 3 
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^CH 3 



dans laquelle R 1 represente hydrogene ou un groupe methyle, 

egalement designes dans ce qui suit par les abreviations S-ADAME (pour I'acrylate de 2-(dimethylamino)-1 -(dimethy- 
laminomethyl)ethyle) et S-MADAME (pour le methacrylate de2-(dimethylamino)-1-(dimethylaminomethyl)ethyle). 
[0002] Le S-ADAME et le S-MADAME peuvent etre quaternises sur un ou deux azotes, pour donner, par exemple, 
avec I'agent quaternisant chlorure de benzyle, les composes respectivement : 
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[0003] Les solutions aqueuses de sels quaternaires ainsi obtenues servent notamment a preparer des polymeres 

destines a servir de floculants cationiques dans le traitement des eaux. 

[0004] On prepare le S(M)-ADAME en faisant reagir le 1 , 3-bis-dimethylamino-2-propanol : 
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CH 3 

avec I'anhydride (meth)acrylique en presence de triethylamine, avec un rapport molaire anhydride (meth)acrylique / 
1 ,3-bis-dimethylamino-2-propanol de 0,5 a 2, a une temperature de 20 a 1 00°C, en particulier de 30 a 60°C, pendant 
un laps de temps de 2 a 1 0 heures, en presence d'au moins un stabilisant, tel que la phenothiazine, Tether methylique 
de I'hydroquinone, le 3,5-ditert.-butyl-4-hydroxytoluene et I'hydroquinone, et les melanges de ces stabilisants, a raison 
de 200 a 3000 ppm par rapport a la charge. Dans la reaction avec I'anhydride (meth)acrylique, la triethylamine sert a 
catalyser la reaction et a pieger I'acide (meth)acrylique forme sous forme de sel. Elle est utilisee generalement a raison 
de 1 a 2 equivalents molaires par rapport a I'anhydride (meth)acrylique. 

[0005] Ce precede n'est cependant pas facilement industrialisable car il genere des quantites importantes de rejets 
salins issus du piegeage de I'acide acrylique par la triethylamine. 

[0006] Egalement, M.A. KORSHONOV, F.N. BONDARYUK, V.S. MIKHLIN, Zh. Org. Khim. 1969 5(11) 1947-1952, 
ont decrit lasynthese du S-ADAMEpartransesterification, avec utilisation du titanatedetetrabutylecommecatalyseur. 
Toutefois, la purete des produits obtenus parce precede est insuffisante. 

[0007] Recherchant un precede industrialisable pour la preparation des composes de formule (I) avec une plus 
grande purete, la Societe deposante a decouvert que ce double but pouvait, de facon surprenante, etre atteint si I'on 
utilise I'oxyde de dibutyl etain comme catalyseur dans la preparation des composes de formule (I) partransesterifica- 
tion. 

[0008] La presente invention a done pour objet un precede de fabrication d'un compose de formule (I) : 
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40 dans laquelle R 1 represente hydrogene ou un reste methyle, suivant lequel on fait reagir un compose de formule (II) : 



X 0-R 2 



dans laquelle R 2 represente un reste alkyle lineaire en C r C 4 , avec I'alcool de formule (III) : 



55 
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.CH 3 
/H 2 -< cH3 

HO— CH 

\ /CH 3 
CH 2 -N^ 

CH 3 

caracterise par le fait que Ton conduit la reaction avec utilisation de I'oxyde de dibutyl etain comme catalyseur de 
transesterification. 

[0009] Conformement a differentes caracteristiques preferentielles du procede selon la presente invention : 

on utilise I'oxyde de dibutyl etain dans une quantite de 0,5% a 5% molaire, en particulier dans une quantite de 1 % 
a 3% molaire par rapport a I'alcool de formule (III) ; 

on conduit la reaction a une temperature de 110 a 180°C, en particulier de 140 a 160°C ; 

on conduit la reaction avec un rapport molaire (meth)acrylate (ll)/alcool (III) de 1 ,5 a 5, en particulier de 2 a 3 ; 

on utilise le (meth)acrylate de n-butyle comme compose (II) ; 

on conduit la reaction en presence de 500 a 3000 ppm d'au moins un stabilisant par rapport a la charge, le ou les 
stabilisants etant avantageusement choisis parmi la phenothiazine, le ditert. -butyl hydroxy toluene, Tether methy- 
lique de I'hydroquinone, la paraphenylenediamine et leurs melanges en toutes proportions. 



[0010] Les Exemplessuivants illustrent la presente invention sanstoutefois en limiter la portee. Dansces exemples, 
25 les parties et pourcentages indiques sont en poids sauf indication contraire, et les abreviations suivantes ont ete 
utilisees : 



ABU : acrylate de n-butyle 

DBTO : oxyde de dibutyl etain 

Zr(acac) 4 : acetyl acetonate de zirconium 

S-ADAME : acrylate de 2-(dimethylamino)-1 -(dimethylaminomethyl)ethyle 

PTZ : phenothiazine 

BHT : ditertiobutyl hydroxy toluene 



[0011] Dans un reacteur en verre d'un litre, a double enveloppe, equipe d'une sonde de mesure de temperature, 
d'une canne plongeante pour I'introduction de I'air necessaire a la stabilisation, d'un agitateur mecanique a Vitesse 
variable, d'une colonne adiabatique de type Vigreux surmontee d'une tete de reflux, on charge : 

40 

154,74 g de 1 ,3-bis-dimethylamino-2-propanol ; 
- 496,96 g d'ABU ; et 

0,45 g d PTZ et 0,45 g de BHT comme stabilisants. 

45 [0012] On porte le milieu a ebullition sous pression reduite (1,66 x 10 4 Pa - 166 mbars) et on elimine I'eau par 
distillation azeotropique avec I'acrylate (il s'agit de I'eau contenue dans les reactifs et, plus particulierement, dans le 
1 ,3-bis-dimethylamino-2-propanol). Au coursdecetteetape, on souti re environ 100 g d'un melange ABU/H 2 0 constitue 
a plus de 99% d'ABU. 

[0013] Ensuite, on introduit dans le reacteur 7,91 g de DBTO. La pression est fixee a 8,1 x 10 4 Pa (810 mbars) et 
so la temperature au cours de la reaction evolue de 145 a 159°C. On regule le soutirage de I'azeotrope ABU/BuOH par 
une temperature de consigne en tete de colonne (egale a 11 7°C). 

[0014] La reaction est terminee lorsqu'on ne constate plus de formation de butanol en tete de colonne, autrement 
dit lorsque la temperature en tete de colonne est egale a celle d'ebullition de I'acrylate de butyle sous 8,1 x 10 4 Pa 
(810 mbars). 

55 [0015] Le S-ADAME est obtenu par distillation sous pression reduite du brut reactionnel. Sa purete est de 99%. 
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EXEMPLE2(comparatif) : 

[0016] On conduit la meme experience qu'a I'Exemple 1 , excepte que I'on remplace le DBTO par le Zr(acac) 4 . 
[0017] La purete du S-ADAME obtenu par distillation sous pression reduite du brut reactionnel n'excede pas 98%. 

5 

EXEMPLE3(comparatif) : 

[0018] On conduit la meme experience qu'a I'Exemple 1 , excepte que I'on remplace le DBTO par le titanate de n- 
butyle. 

10 [0019] La purete du S-ADAME obtenu par distillation sous pression reduite du brut reactionnel n'excede pas 98%. 

Revendications 

15 1 . Procede de fabrication d'un compose de formule (I) : 



ch 2 =A-<. /^-< CH3 

VCH (I) 

\ /CH 3 
CH 2 -N^ 

^CH 3 

dans laquelle R 1 represente hydrogene ou un reste methyle, suivant lequel on fait reagir un compose de formule 
(II): 



CH 2 =C C 

V-R 2 

dans laquelle R 2 represente un reste alkyle lineaire en C r C 4: avec I'alcool de formule (III) : 



CH 2 -NC" 
/ ^CH 3 
HO— CH 

\ /CH 3 
CH 2 -N^ 



caracterise par le fait que I'on conduit la reaction avec utilisation de I'oxyde de dibutyl etain comme catalyseur 
de transesterification. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que I'on utilise I'oxyde de dibutyl etain dans une quantite 
de 0,5% a 5% molaire par rapport a I'alcool de formule (III). 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que I'on utilise I'oxyde de dibutyl etain dans une quantite 
de 1% a 3% molaire par rapport a I'alcool de formule (III). 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que I'on conduit la reaction a une temperature 
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de 110 a 180°C. 

Procede selon la revendication 4, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction a une temperature de 140 
a 160°C. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction avec un rapport 
molaire (meth)acrylate (ll)/alcool (III) de 1 ,5 a 5. 

Procede selon la revendication 5, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction avec un rapport molaire 
(meth)acrylate (ll)/alcool (III) de 2 a 3. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 7. caracterise par le fait que I'on utilise le (meth)acrylate de n-butyle 
comme compose (II). 

Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que I'on conduit la reaction en presence de 
500 a 3000 ppm d'au moins un stabilisant par rapport a la charge. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise par le fait que I'on utilise un stabilisant choisi parmi la 
phenothiazine, le ditert.-butyl hydroxy toluene, Tether methylique de I'hydroquinone, la paraphenylenediamine et 
leurs melanges en toutes proportions. 
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